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(54) Titre: VITRAGEMIMD'UNEMPILEMENTDE COUCHES MINCES POUR LA PROTECTION SOLAIREET/OULTS 
^ LATION THERMIQUE 

1^ (57) Abstract: The invention concerns a glazing comprising at least a transparent substrate provided with a stack of thin layers 
including alternately n functional layer(s) with infrared and/or solar radiation reflection properties and n+1 coats consisting of one or 
several layers of dielectric material such that each functional layer is arranged between two coats. At least a visible-light absorbent 

Qp coat is inserted between two dielectric material layers of at least one of said coats. 



(57) Abr^g^ : L'invention a pour objet un vitrage comprenant au moins un substrat transparent muni d'un empilement de couches 
minces comportant une altemance de n couche(s) fonctionnelle(s) a proprietes de reflexion dans I'infrarouge et/ou dans le rayon- 
nement solaire et de n+l revetements composes d'une ou plusieurs couches en materiau dielectrique, de maniere a ce que chaque 
couche fonctionnelle soit disposee entre deux revetements. Au moins une couche absorbante dans le visible est inseree entre deux 
couches de materiau dielectrique d'au moins un desdits revetements. 
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VITRAGE MINI D'UN EMPILEMKNT DE COUCHES MINCES POUR LA PROTECTIO^T SOLAIRE 
ET/OU L' ISOLATION THERMIQUE 

5 

L'invention concerne les substrats transparents, notamment en materiau 
rfgide mineral comme le verre (ou organique comme un substrat en polymere, 
figide ou flexible), lesdits substrats etant revet us d'un empilement de couches 
minces comprenant au moins une couche a comportement de type metallique 

10 pouvant agir sur le rayonnement solaire et/ou le rayonnement infrarouge de 
grande longueur d'onde. 

L'invention concerne plus particulierement ['utilisation de tels substrats 
pour fabriquer des vitrages d'isolation thermique et/ou de protection solaire. 
Ces vitrages sont destines aussi bien a equiper le batiments que les vehicules, en 

15 vue notamment de diminuer I'effort de climatisation et/ou de reduire une 
surchauffe excessive entrainee par I'importance toujours croissante des surfaces 
vitrees dans les habitacles. 

Un type d'empilement de couches connu pour conferer aux substrats de 
telles proprietes est constitue d'au moins une couche metallique, comme une 

20 couche d'argent, qui se trouve disposee entre deux revetements en materiau 
dielectrique du type oxyde metallique. Cet empilement est generalement 
obtenu par une succession de depots effectues par une technique utilisant le 
vide comme la pulverisation cathodique eventuellement assistee par champ 
magnetique. Peuvent aussi etre prevues deux couches metalliques tres fines de 

25 part et d'autre de la couche d 'argent, la couche sous-jacente en tant que 
couche d'accrochage, de nucleation, et la surcouche en tant que couche de 
protection ou " sacrificielle " afin d'eviter I'alteration de I'argent si la couche 
d 'oxyde qui la surmonte est deposee par pulverisation cathodique en presence 
d'oxygene. 

30 11 est ainsi connu des brevets europeens EP-0 611 213, EP-0 678 484 et 

EP-0 638 528 des empilements de ce type, a une ou deux couches a base 
d'argent, 

II est egalement connu du brevet EP-0 847 965 un empilement a deux 
couches d'argent con^u de facon a pouvoir subir un traitement thermique du 
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type bombage ou trempe sans evolution optique importante, grace a I'utilisation 
de couches barriere a oxygene du type nitrure de silicium et de couches venant 
stabiliser les couches d' argent, 

II est enfin connu du brevet EP-0 844 219 un empilement a deux couches 
5 d'argent -d'epaisseurs tres differentes, permettant d'obtenir des vitrages de 
facteur solaire abaisse a 32% au moins (le facteur solaire FS est le rapport entre 
Tenergie totale entrant dans le local a travers le vitrage considere et Tenergie 
solaire incidente). 

De fa<;on generate, mats plus particulierement dans le domaine des double 

10 vitrages pour I'habitat, il est interessant de pouvoir regler dans une certaine 
gamme le niveau de transmission lumineuse du vitrage, sans pour autant avoir a 
reconfigurer connpletement Tempilement de couches minces a chaque fois. 

Des solutions ont deja ete proposees pour repondre a cet objectif : le 
brevet FR-2 751 666 propose d'inserer entre le verre et la premiere couche en 

15 dielectrique une couche absorbante a base d'oxyde de fer. Le brevet 
FR-2 708 262 propose d'inserer une couche absorbante du type nitrure de titane 
en contact avec et au dessus de la couche d'argent. Ces solutions presentent 
cependant un inconvenient dans un cas comme dans Tautre, au cas ou 
I'empilement de couches minces subit un traitement thermique du type recuit, 

20 bombage ou trempe : la couche absorbante va fortement evoluer optiquement 
et/ou faire evoluer optiquement I'empilement de couches dans son ensemble. 

En effet, si elle se trouve au contact du verre, ou de Targent, sous Teffet 
de la chaleur, elle va avoir tendance a s'oxyder, a se deteriorer ou a deteriorer 
les couches adjacentes de fa^on plus ou moins controlable. Ainsi, si la couche 

25 absorbante est au contact direct avec la couche d 'argent, elle tend a la 
destabiliser en s'oxydant. Si elle est en contact avec le verre, la couche va se 
modifier par diffusion des ions alcalins provenant du verre, 

L'invention a alors pour but de regler le niveau de transmission lumineuse 
de vitrages munis des empllements de couches minces decrits plus haut, sans 

30 I'inconvenient precite, a savoir sans creer une forte evolution optique des 
empilements en cas de traitement thermique, 

Accessoirement, I 'invention a aussi pour but de regler le niveau de 
transmission lumineuse et/ou la selectivite du vitrage sans pour autant 
augmenter trop significativement le niveau de reflexion lumineuse exterieure. 
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de preference en cantonnant cette reflexion lunnineuse a une valeur inferieure a 
20%. 

Accessoirement, Tinvention a aussi pour but que ce controle du niveau de 
transmission lumineuse s'obtienne de fagon relativement simple et soit souple 
5 de mise en oeuvre a I'echelle industrielle. 

LMnvention a tout d'abord pour objet un vitrage comprenant au moins un 
substrat transparent muni d'un empilement de couches minces comptant une 
alternance de n couche(s) fonctionnelle(s) a proprietes de reflexion dans 
IMnfrarouge et/ou le rayonnement solaire et de n + 1 revetements composes 
10 d'une ou plusieurs couches en materiau dlelectrique, de manlere a ce que 
chaque couche fonctionnelle soit disposee entre deux revetements. En outre, au 
moins une couche absorbante dans le visible est inseree entre deux couches de 
materiau dielectrique d'au moins un desdits revetements. Dans cette 
configuration, la couche absorbante n'est ni en contact direct avec le verre (ce 
15 qui limite les problemes de diffusion d'oxygene et d'alcalin sous I'effet de la 
chaleur), ni en contact direct avec Targent (ce qui limite les problemes de 
deterioration de la couche d'argent induite par Toxydation de la couche 
absorbante a son contact, egalement sous I'effet de la chaleur). 

Selon une premiere variante, I'empilement comporte une seule couche 
20 fonctionnelle disposee entre deux revetements (cas ou n = 1). 

Selon une seconde variante, I'empilement comporte deux couches 
fonctionnelles altemees avec trois revetements (cas ou n = 2). 

Avantageusement la ou les couches fonctionnelles sont a base d'argent ou 
en alliage metallique contenant de Targent. 
25 La couche absorbante (ou les couches absorbantes, Tinvention n'etant pas 

limitee a I'insertion d'une unique couche absorbante) peut etre choisie en 
differents materiaux : il peut s'agir d'un metal ou d'un alliage metallique du 
type Ti, Nb, Zr ou NiCr. II peut aussi s'agir d'un oxyde metallique, comme 
Toxyde de chrome, I'oxyde de fer ou un oxyde sous-stoechiometrique de titane 
30 ou de zinc. II peut enfin s*agir d'un nitrure metallique, comme le nitrure de 
titane, de niobium, de zirconium, de chrome ou de NiCr. 

De preference, I'epaisseur de la couche absorbante dans le visible selon 
Tinvention est cantonnee a de faibles valeurs : son epaisseur est 
avantageusement inferieure ou egale a 7 nm, et meme plutot inferieure a 5 ou 
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3 nm. Usuellement, on choisit une epaisseur comprise entre 1 et 3 nm : la 
premiere caracteristique de la couche absorbante, mentionnee plus haut, est 
son absence de contact direct avec le verre ou avec la couche d'argent. Sa 
seconde caracteristique est sa minceur : tres fine, elle ne sert pas a abaisser 
5 massivement la transmission, mais plutot a Tajuster precisement de quelques 
pour cents, 

Selon un mode de realisation prefere de I'invention, la couche absorbante 
dans le visible se trouve entre deux couches de dielectriques dont I' une au moins 
est a base d'un nitrure de silicium et/ou d' aluminium. 

10 Dans une premiere variante, elle se trouve entre deux couches de I'un de 

ces nitrures. II s'agit en effet la de la configuration optimale pour " encapsuler " 
au mieux la couche absorbante, pour I'isoler des interactions avec des especes 
risquant de I'oxyder ou de la degrader (oxygene de I'air ou du verre, ou de la 
couche d'oxyde adjacente, especes diffusant de la couche d'argent sous I'effet 

15 de la chaleur...). En effet, les nitrures de silicium et/ou d'aluminium sont connus 
pour leur grande inertie chimique, meme a haute temperature. Non seulement 
ils jouent leur role habituel de dielectrique a fonction optique et a fonction de 
protection des couches d'argent (avec un indice de refraction de I'ordre de 2), 
mais en plus ils vont jouer vis-a-vis de la couche absorbante dans le visible le 

20 role de couches-ecran. 

Dans cette configuration, un traitement thermique du type recuit, 
bombage ou trempe ne va pas (ou tres peu) affecter la couche absorbante, les 
couches de nitrure faisant barriere a I'oxygene et Tempechant de s'oxyder. En 
consequence, il ne va pas y avoir de variation de transmission lumineuse de 

25 I'empilement dans son ensemble plus sensible que celle que I'on observe pour 
I'empilement en I'absence de couche absorbante (par exemple une modification 
d'au plus 3%). 

Dans une seconde variante, la couche absorbante dans le visible est 
disposee dans le revetement entre une couche a base d'oxyde(s) metallique(s) 
30 (ou d'oxyde de silicium) et une couche de nitrure d'aluminium et/ou de silicium. 
La configuration preferee consiste a ce que la couche d'oxyde se trouve sous la 
couche absorbante, et la couche de nitrure au-dessus. Selon cette variante, il y 
a contact direct entre la couche absorbante et la couche d'oxyde. En 
consequence, en cas de traitement thermique, il se peut que la couche 
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absorbante subisse une oxydation, mats d'une part elle est limitee (surtout 
quand elle est surmontee d'un nitrure I'isolant de I'oxygene de I'atmosphere), 
d'autre part, cette oxydation peut s'averer benefique, en ce sens que la couche 
absorbante vient « pieger » Toxygene, et preserver ainsi les autres couches de 
5 rempilement de I'oxydation. On observe alors generalement une variation de 
transmission lumineuse de I'empilement un peu superieure que dans le cas de la 
premiere variante, qui peut aller jusqu'a 4 a 5% par exemple. 

Au moins un des revetements de Tempilement selon I' invention comprend 
au moins une couche d'oxyde choisi parmi Tun au moins des oxydes suivants : 

10 oxyde de zinc, oxyde d'etain, oxyde de titane, oxyde de silicium, oxyde de 
tantale, oxyde de niobium, oxyde de zirconium. Comme cela est expose dans le 
brevet EP-0 847 965 precite, il est en effet interessant que les revetements 
comprennent a la fois des couches d 'oxyde metallique et des couches de nitrure 
de silicium ou d 'aluminium, 

15 Ainsi, sous au moins une des couches fonctionnelles, il est avantageux 

d'avoir une couche a base d'oxyde de zinc, qui tend a faciliter I'adhesion et la 
cristallisation de la couche fonctionnelle a base d 'argent et a augmenter ainsi sa 
qualite et sa stabilite a haute temperature. 

II est egalement avantageux que la ou au moins une des couches 

20 fonctionnelles soit en dessous d'une couche a base d'oxyde de zinc, pour en 
augmenter I'adhesion. 

Pour assurer que I'empilement puisse subir sans evolution optique trop 
significative des traitements thermiques du type recuit, trempe ou bombage, il 
est preferable que chacun des revetements comprenne au moins une couche en 

25 nitrure de silicium et/ou d'aluminium. 

Optionnellement, une fine couche de metal ou d'oxyde metallique 
sous-stoechiometrique (eventuellement nitruree) peut etre inseree entre chaque 
couche fonctionnelle et le revetement dispose au dessus d'elle et/ou le 
revetement dispose en dessous d'elle. II peut s'agir de couches en titane, 

30 niobium, alliage nickel-chrome, qui sont eventuellement partiellement oxydees 
pendant le depot de I'empilement (quand la couche suivante est deposee par 
pulverisation cathodique reactive en presence d'oxygene)- On les designe 
usuellement sous le nom de couches d'accrochage (pour la couche en dessous) 
ou de couche sacrificielle ou de couche " blocker " (pour la couche en dessus). 
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Selon une variante preferee, I'empilement comprend deux couches 
fonctionnelles a base d'argent avec trois revetements, et la couche absorbante 
dans le visible se trouve inseree dans le revetement dit intermediaire 
c'est-a-dire celui dispose entre les deux couches fonctionnelles. II est apparu 
5 que c'est dans cette configuration que la couche absorbante parait la plus 
stabilisee/isolee, et que I 'aspect en reflexion exterieure du vitrage est le 
meilleur. Un exemple d'empilement selon I' invention est le suivant : 

Substrat transparent/ Si3N4/ZnO/Ag/ZnO/Si3N4/TiN ou NbN/Ni3N4/ZnO/Ag/ZnO/Si3N4 
avec eventuellement de fines couches de metal (eventuellement oxyde 

10 partiellement) du type titane sur une des faces au molns des couches d'argent. 

L'invention concerne tous les vitrages munis de ces empilements ; les 
vitrages feuilletes (ou I'empilement est depose sur un des substrats rigides ou 
sur un substrat flexible du type polyetyleneterephtalate PET que Ton vient 
assembler avec les deux substrats rigides par des feuilles thermoplastiques), les 

15 vitrages feuilletes dits asymetriques, les vitrages multiples du type double- 
vitrage avec de preference I'empilement en face 2 ou en face 3 du vitrage (en 
numerotant les faces des substrats, de faq:on conventionnelle, de la face la plus 
exterieure a la face interieure du vitrage une fois monte dans un local). 
L*invention concerne plus particulierement les double-vitrages qui presentent : 

20 des transmissions lumineuses Tl d'au plus 75%, notamment d'au plus 70% ou 
65%, notamment d'au molns 40%, ou comprises entre 55 et 65% ou entre 45 et 
55%, notamment aux environs de 50% et 60%, 

^ et/ou une reflexion lumineuse exterieure Rl inferieure ou egale a 20%, 

notamment d'au plus 17%, 
25 ^ et/ou des valeurs de a* et de b* en reflexion lumineuse exterieure inferieures 

ou egales a 1 , de preference negatives (meme apres avoir subi des traitements 

thermiques du type trempe), plus particulierement dans le cas d'empilements a 

deux couches d'argent. 

Le point-cle de Tinvention est done que la couche absorbante dans le 
30 visible inseree d'une fa^on particuliere dans des empilements conventionnels 

permet d'en regler la transmission lumineuse sans evoluer optiquement en cas 

de traitement thermique et/ou sans perturbation de I'aspect en reflexion du 

substrat. 

Avantageusement, la(les) couche(s) absorbante(s) selon I'invention a (ont) 
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une absorption lumineuse intrinseque d'au moins 3%, notamment comprise entre 
4 et 15% ou entre 6 et 12% (chacune ou Tensemble desdites couches absorbantes 
si I'invention en utilise plusieurs). 

L'invention sera decrite plus en details a I'aide des exemples suivants. 
5 Dans tous les exemples, les empilements sont deposes sur un substrat en 

verre clair silico-sodo-calcique de 6 mm. Le substrat est ensuite monte en 
double- vitrage avec un second substrat de verre identique, de fa^on a ce que 
I'empilement soit en face 2 et a ce que la lame de gaz intercalaire entre les 2 
verres soit en argon et de 12 mm d'epaisseur. Ces vitrages sont essentiellement 
10 destines a Inhabitation, en tant que vitrages d'isolation thermique/de controle 
solaire), 

Dans tous les exemples, on fait un premier montage en double-vitrage 
avec le verre muni de couches non trempees, puis un second montage ou le 
verre une fois muni de I'empilement de couches a subi une trempe dans les 
15 conditions usuelles dans le domaine (comprenant un chauffage du verre a 640"C 
pendant plusieurs minutes). 

routes les couches des empilements sont deposees par pulverisation 
cathodique assistee par champ magnetique : (des couches d'oxyde par 
pulverisation cathodique reactive en presence d'oxygene de cibles metalliques 
20 ou de cibles ceramiques eventuellement sous-stoechiometrique, les couches de 
nitrure par pulverisation cathodique reactive en presence d'azote). 
Exemple comparatif 1 

L'empilement de couches est le suivant : (le tableau ci-dessous indique 
les epaisseurs des couches en nanometres) 
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Ex. comparatif 1 


Verre 


nm 


Si3N4 


31 


ZnO 


10 


Ag 


9,5 


Ti 


0,8 


ZnO 


10 


Si3N4 


64 


ZnO 


10 


Ag 


17,5 


Ti 


0,8 


ZnO 


10 


Si3N4 


21,5 



II est comparatif, puisqu'il n'a pas de couche absorbante dans le visible 
entre deux couches de dielectrique. Les deux couches de titane au-dessus des 
couches d'argent sont tres fines et vont s'oxyder (au moins partiellement) 
5 pendant le depot de la couche suivante en ZnO (tout comme dans les exemples 
suivants). 

Exemples 2 et 3 seion rinvention 

Les exemples reprennent I'empilement de Texemple 1, en ajoutant une 
couche de nitrure de titane " au milieu " de la couche de Si3N4 du revetement 
10 dielectrique se trouvant entre les deux couches d'argent. II s'agit de la premiere 
variante de I'invention, ou la couche absorbante est protegee de I'oxydation par 
les deux couches qui Tentourent. 

Le tableau ci-dessous regroupe les epaisseurs en nm de chacune des 
couches. 





Exempte 2 


Exemple 3 


Verre 






Si3N4 


31 


31 


ZnO 


10 


10 


Ag 


9,5 


9,5 


Ti 


0,8 


0,8 
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ZnO 


10 


10 


Si3N4 


32 


32 


TIN 


0,7 


1,4 


Si3N4 


32 


32 


ZnO 


10 


10 


Ag 


17,5 


17,5 


Ti 


0,8 


0,8 


ZnO 


10 


10 


Si3N4 


21,5 


21,5 



Le tableau ci-dessous recapitule pour chacun des exemples 1 a 3 les 
donnees suivantes : 

la transmission Tl en % selon riUuminant D65 ; 
^ la longueur d'onde dominante Ad en transmission, en nm ; 

la valeur de reflexion lumineuse exterieure Rlext en % ; 
^ la valeur de a* et b* en reflexion lumineuse selon le systeme de calorimetrie 
(L, a\ b*) ; 

^ le facteur solaire FS, selon une norme DIN 

Ces valeurs sont donnees pour le double- vitrage sans trempe du verre a 
couches (" sans trempe ") et pour le double-vitrage avec le verre a couches 
trempees (" avec trempe 



Exemples 


Tl 


Ad 


Rlext 


a* 




FS 


Exemole 1 comoaratif 

sans trempe 
avec trempe 














63,4 


516 


17,1 


-4,4 


-3,5 


34 


65,3 


508 


21,1 


-3,8 


-4,7 


34 


Exemole 2 

sans trempe 
avec trempe 














60,2 


496 


16,4 


-3,9 


0,7 


33 


62,3 


493 


17,4 


-0,6 


-2,5 


33 


ExenriDle 3 
sans trempe 
avec trempe 














57,6 


501 


13,4 


-4,6 


-5,0 


31 


59,5 


497 


14,5 


-2,7 


-7,8 


31 



Avec la couche additionnelle de TiN selon I'invention, on peut abaisser de 
fagon controlee la Tl de 2 a 7 ou 8%,en ajustant en consequence son epaisseur, 
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tout en conservant un niveau de reflexion exterieure modere, nettement 
inferieur a 20% (on pourrait obtenir la meme diminution de Tl en epaississant les 
couches d'argent, mais au detriment de la reflexion lumineuse exterieure, qui 
augmente alors significativement). 
5 Cet ajustement peut se faire avec une couche tres mince : moins de 2 nm de 
TIN, done sans ralentir significativement le temps de cycle de production de 
Tempilement, sans en augmenter significativement le cout ni la complexite. 

L'ajout de cette couche absorbante a aussi comme consequence directe un 
gain d'au moins 1 a 3 points de FS. 

10 Meme sans trempe, la couche absorbante selon I'invention a un effet 
benefique sur la reflexion exterieure, en I'abaissant d'au moins 1 a 4% (a 
niveaux de Tl comparables), et elle permet de conserver des valeurs de a* et b* 
negatifs (c'est-a-dire une couleur residuelle en reflexion dans les bleu-verts, qui 
est la teinte la plus recherchee actuellement). 

15 Tous ces avantages sont conserves meme quand Tempflement subit une 
trempe : bien sur, il y a de legeres variations de Tl ou de Rl, mais la reflexion 
lumineuse reste bien en dessous de 20% (contrairement a I'exemple comparatif 
ou elle augmente de pres de 4% et franchit le seuil de 20%). C*est une preuve 
que la couche de TiN est stable, n'a pas (peu) evolue optiquement grace a son 

20 « encapsulation » entre deux nitrures. 

A noter aussi qu'il peut etre preferable que les deux couches de nitrure 
qui entourent la couche de TiN ne soient pas de meme epaisseur, la plus 
eloignee du substrat pouvant etre plus epaisse de par exemple un tiers 
(d'environ 20, 30 ou 40%) par rapport a Tautre (ou reciproquement). 

25 A noter par ailleurs que Ton peut remplacer la couche de TiN par une 

couche de NbN ou par une couche de metal du type Ti, Nb ou Zr. 

A noter enfin la forte dissymetrie dans les epaisseurs des deux couches 
d'argent, qui suit notamment Tenseignement du brevet EP-0 844 219 precite. 
Exemptes 4. 5 et 5 bis 

30 Ces exemples sont proches de I'exemple 3, avec des couches de TiN 

(exemple 4) et de NbN (exemple 5) en tant que couches absorbantes. Us sont 
toujours conformes a la premiere variante de I'invention. 

Le tableau ci-dessous regroupe les epaisseurs en nm de chacune des 
couches de I'empilement : 
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Exemple 4 


Exemple 5 


Exemple 5 bis 


Verre 




- 




Si3N4 


31 


31 


29 


ZnO 


10 


10 


10 


Ag 


8,5 


8,5 


8,5 


Ti 


0,8 


0,8 


0,8 


JLliKJ 


in 


in 


in 






"^1 




C rtiifh^ 

absorbante 




TiN • 1 4 


TiN • 7 


Sl3N4 


31 


31 


30 


ZnO 


10 


10 


10 


Ag 


17,0 


17,0 


20,2 


Ti 


0,8 


0,8 


0,8 


ZnO 


10 


10 


10 


Sl3N4 


23 


23 


20 



A noter que les exemples 2 a 5bis selon I'lnvention presentent apres 
trempe une bonne qualite optique, sans apparition de piqures de corrosion ou de 
petits defauts de mouillage notamment. 

Le tableau ci-dessous recapitule pour ces trois exemples les memes 
5 donnees photometriques que pour les exemples precedents 1 a 3, avec les 
memes conventions, et en plus : 

la purete en transmission pe en pourcentage, 

la valeur de AE en reflexion, sans unite, qui, dans le systeme de colorimetrie 
(L, a*, b*) est calculee selon la formule [( a*f - a*i) ^ + (b*f ■ b*i)^ + (L*f - L*i)2]^'^ 
10 avec a*i, b*i et L*i les valeurs avant trempe, et a*f, b*f et L*f les valeurs apres 
trempe. 



Exemples 


Tl 




pe 


Rlext 


a* 


b" 


AE 


FS 


Exemple 4 
avant trempe 
apres trempe 


















58,5 


537 


3,4 


14,2 


-1,0 


-7,8 




32 


59,6 


521 


2,2 


15,7 


-2,7 


-9,0 


2,9 


33 


Exemple 5 
avant trempe 


















58,6 


542 


4,6 


14,4 


-0,7 


-9,0 




32 
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apres trempe 


60,4 


531 


2,8 


16,0 


-2,1 


-10,1 


2,7 


33 


ExemDie 5bis 


















avant trempe 
apres trempe 


49,4 


500 


6,4 


16,2 


-1,9 


-5,3 




26 


50,6 


494 


2,8 


17,9 


-1,6 


-6,2 




26 



10 



On remarque que I'augmentation de transmission lumineuse apres trempe 
est tres limitee : environ 1,5% avec la couche de NbN, environ 2 ou 1,2% avec 
une couche de TiN suivant son epaisseur. La-encore, la couleur en reflexion 
exterieure evolue peu apres trempe : les valeurs de a* et b* restent negatives, 
avec une diminution de la valeur de a* d'environ -2 et une variation de la valeur 
de b* de ± 1 . L'exemple 5bis est particulierement bon a sur ce point, avec une 
valeur de a* qui n'evolue que de +0,3 et une valeur de b* qui n'evolue que de - 
0,9, 

Exemple 6 

Cet exemple est conforme a la seconde variante de I' invention : la couche 
absorbante se trouve dans le revetement dielectrique superieur (au-dessus de la 
seconde couche d'argent), entre une couche d'oxyde et une couche de nitrure, 

Le tableau ci-dessous regroupe les epaisseurs en nm de chacune des 
couches de I'empilement : 



15 





Ex. 6 


Verre 


nm 


Si3N4 


31 


ZnO 


10 


Ag 


8,5 


Ti 


0,8 


ZnO 


10 


Si3N4 


62 


ZnO 


10 


Ag 


17,0 


Ti 


0,8 


ZnO 


10 


TiN 


1,4 


ST3N4 


23 



On a monte le verre comme precedemment en double vitrage, sans puis 
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apres trempe. L' evolution optique apres trempe est la suivante : 

ATl = Tl apres trempe - Tl avant trempe = +2,4%, 
^ Ab* en reflexion exterieure = b* apres trempe - b* avant trempe = 2, 
Rlext apres trempe = 16,5%, 
5 ^ rapport Tl/FS = environ 62-63/33. 

II n'y a pas de piqure de corrosion, meme si les parametres de depot en 
sont pas parfaitement ajustes, et les defauts de demouiUage sont tres petits et 
tres peu nombreux, 

Plusieurs configurations ou la couche absorbante se trouve entre une 
10 couche d'oxyde et une couche de nitrure ont ete testees en evaluant la qualite 
optique des empilements apres trempe. Ce sont les variantes de I'exemple 6 
detaillees ci-dessous (les epaisseurs de toutes les couches sauf celle de la 
couche absorbante sont les memes que celles selon I'exemple 6): 
Exemple 6.1 

15 Substrat/Si3N4/ZnO/Ag/Ti/ZnO/ TiN(1 a 3 nm)/Si3N4/ZnO/Ag/Ti/ZnO/Si3N4 
Exemple 6.2 

Substrat/Si3N4/ZnO/Ag/Ti/ZnO/Si3N4/TiN (1 a 3 nm)/ZnO/Ag/Ti/ZnO/Si3N4 
Exemple 6.3 

Substrat/Si3N4/ZnO/Ag/Ti/ZnO/Si3N4/ZnO/Ag/Ti/ZnO/TiN (1 a 3 nm)/Si3N4 
20 Exemple 6.4 

Substrat/Si3N4/ZnO/Ag/Ti/ZnO/TiN(1 a 2 nm)/Si3N4/ZnO/Ag/Ti/ZnO/TiN (1 a 2nm)/Si3N4 
Cet exemple utilise done deux couches absorbarites. 
La qualite optique apres trempe de ces verres a ete evaluee par la densite 
des defauts de moins de 2 micrometres et par la densite des defauts d'au moins 
25 2 micrometres. Les configurations les plus favorables sont celles de I'exemple 
6.3 et celles de I'exemple 6.4 : 

pour I'exemple 6.3, avec 2 nm et 3 nm de couche absorbante, il n'y a aucun 
defaut de plus ou de moins de 2 microns. 

pour I'exemple 6,4, il y a des defauts peu nombreux quand les deux couches 
30 absorbantes ont chacune une epaisseur de 1 nm, et aucun defaut si la premiere 
en partant du substrat a une epaisseur de 1 nm et la seconde une epaisseur de 2 
nm. (la configuration selon I'exemple 6.3 peut etre consideree come meilleure 
que celle de I'exemple 6.4, puisque I'on evite tout defaut avec 2 nm dans un cas, 
et 2+1 nm au moins dans I'autre cas). 
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^ pour lexemple 6.2, la configuration optimale est observee avec 3 nm de 
couche absorbante (peu de defauts) 

^ pour Texemple 6.1, la configuration optimale est observee avec 3 nm de 
couche absorbante egalement (aucun defaut de moins de 2 micrometres, peu de 
5 defauts cCau moins 2 micrometres) 

par comparaison, si on reproduit I'exemple 6.1 en omettant la couche 
absorbante, on a apres trempe une forte densite a la fois de defauts de moins de 
2 micrometres et de defauts d'au moins 2 micrometres, densite redhibitoire pour 
un produit commercial. 

10 On voit done que deux parametres sont a prendre en compte pour assurer 

une bonne qualite optique apres trempe des empilements selon Tinvention : la 
place de la ou des couches absorbantes dans I'empilement (de preference "dans" 
le dielectrique le plus exterieur ou dans le dielectrique intermediaire des 
empilements a deux couches d'argent), et sa ou leurs epaisseurs (variable suivant 

15 les configurations, mais de preference d'au moins 1,5 ou 2 nm, et meme plutot 
aux environs de 3 nm quand la couche absorbante est "dans" le dielectrique 
intermediaire). 

On voit aussi que la presence de la couche absorbante ameliore le 
comportement aux traitements thermiques de Tempilement dans son ensemble. 
20 Example 7 comparatif 

Cet exemple est donne a titre de comparaison, dans la mesure ou cette 
fois la couche absorbante est au contact direct du verre : 





Ex. comparatif. 
7 


Verre 


nm 


TiN 


1,4 


Si3N4 


31 


ZnO 


10 


Ag 


8,5 


Ti 


0,8 


ZnO 


10 


Si3N4 


62 


ZnO 


10 


Ag 


17,8 


Ti 


0,8 


ZnO 


10 
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Sl3N4 



23 



On monte toujours de la meme fa^on le verre en double-vitrage, sans puis 
apres trempe : ATl = +4%, Ab* en reflexion exterieure = -2 a -3, qualite optique 
tres mauvaise : enormement de piqures de corrosion. 

Cet exemple demontre que placer la couche directement au contact du 
5 verre a un impact desastreux sur la qualite optique du verre apres trempe, avec 
une augmentation de Tl significative. 

En conclusion, Tinsertion d'une couche absorbante dans le visible (et 
au-dela) entre des dielectriques de type nitrure et/ou oxyde permet un controle 
fin de la transmission lumineuse, un gain de FS, sans les perturbations optiques 
10 qu'on aurait pu craindre, tout particulierement en reflexion exterieure et tout 
particulierement quand les couches subissent un traitement thermique : 
evolution optique globale de Pempilement limitee en cas de trempe (moins de 
+/-3% ou meme +/-2% en Tl), maintien d'un niveau de reflexion exterieure 
moderee et d'une colorimetrie satisfaisante en reflexion exterieure, qualite 
15 optique apres trempe satisfaisante. 

Les vitrages comportant un substrat muni de I'empilement selon 
Tinvention peuvent aussi comprendre une ou plusieurs autres fonctionnalites : ils 
peuvent comporter, par exemple, un revetement anti-salissures a base de Ti02 
photocatalytique, un revetement hydrophobe a base de polymere fluore, un 
20 revetement hydrophile a base de Si02 ou SiOC, un ou plusieurs revetements 
antireflets, Ces revetements sont de preference disposes sur une au moins des 
faces exterieures des vitrages (les faces tournees vers I'exterieur, par opposition 
aux faces tournees vers la feuille thermoplastique interieure dans le cas d'un 
feuillete ou aux faces tournees vers la lame d'air, de gaz ou de vide dans le cas 
25 d'un vitrage isolant). 

L'empilement selon I'invention peut aussi etre chauffant, avec 
I'alimentation electrique et la connectique appropriee. 
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REVENDICATIQNS 

1- Vitrage comprenant au moins un substrat transparent muni d'un 
empilement de couches minces comportant une alternance de n couche(s) 
fonctionneUe(s) a proprietes de reflexion dans Tinfrarouge et/ou dans le 
5 rayonnement solaire et de n+1 revetements composes d'une ou plusieurs 
couches en materiau dielectrique, de maniere a ce que chaque couche 
fonctionnelle soit disposee entre deux revetements, caracterise en ce qu'au 
moins une couche absorbante dans le visible est inseree entre deux couches de 
materiau dielectrique d'au moins un desdits revetements* 
10 2. Vitrage selon la revendication 1, caracterise en ce que rempilement 

comporte une seule couche fonctionnelle disposee entre deux revetements. 

3. Vitrage selon la revendication 1, caracterise en ce que Tempilement 
comprend deux couches fonctionnelles alternees avec trois revetements. 

4. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
15 que la (les) couche(s) fonctionnelle(s) est(sont) en argent ou en alliage 

metallique contenant de I'argent. 

5. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que la(les) couche(s) absorbante(s) dans le visible est (sont) choisie(s) a base 
d'un metal ou d'un alliage metallique comme Ti, Nb, Zr ou NiCr, a base d'un 

20 oxyde metallique comme Toxyde de chrome, I'oxyde de fer ou un oxyde 
sous-stoechiometrique de titane ou de zinc, ou a base d'un nitrure metallique 
comme le nitrure de titane, de niobium, de zirconium, de chrome ou de NiCr. 

6. Vitrage selon I 'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que I'epaisseur de la (chacune des) couche(s) absorbante(s) dans le visible est 

25 inferieure ou egale a 7 nm, notamment inferieure ou egale a 5 nm ou a 3 nm, de 
preference comprise entre 1 et 2 nm. 

7. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'une au moins des deux couches entre lesquelles est(sont) inseree(s) la les) 
couche(s) absorbante(s) dans le visible est en un materiau dielectrique a base 

30 d'un nitrure d'aluminium et/ou de silicium. 

8. Vitrage selon la revendication 7, caracterise en ce que la (les) 
couche(s) absorbante(s) dans le visible est (sont) inseree(s) entre deux couches a 
base de nitrure d'aluminium et/ou de silicium. 

9. Vitrage selon la revendication 7, caracterise en ce que la(les) 
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couche(s) absorbante(s) dans le visible est (sont) deposee(s) entre une couche 
d'oxyde(s) metallique(s) et une couche a base de nitrure de silicium et/ou 
d'alumimum. 

10. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce gu'au 
5 moins uncles revetements comprend une couche d'oxyde choisi parmi Toxyde de 
zinc, d'etain, de titane, de silicium, de tantale, de niobium, de zirconium, ou un 
melange d'au moins deux d'entre eiix. 

1 1 . Vitrage selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce 
que la ou chacune des couche(s) fonctionneUe(s) est au dessus d'un revetement 

10 dont la derniere couche est a base d'oxyde de zinc. 

12. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que la ou chacune des couche(s) fonctionnelle(s) est en dessous d'un revetement 
done la premiere couche est a base d'oxyde zinc. 

13. Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 
1 5 que chacun des revetements comprend au moins une couche a base de nitrure 

de silicium et/ou d'aluminium. 

14. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
qu'une fine couche d'un metal ou d'un sous-oxyde metallique est inseree entre 
chaque couche fonctionnelle et I'un au moins des revetements qui I'entourent, 

20 notamment une couche sacrificietle a base de titane, niobium, nickel-chrome et 
de preference d'epaisseur inferieure a 2 nm. 

15. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que I'empilement comporte deux couches fonctionnelles a base d'argent entre 
trois revetements, avec la (les) couche(s) absorbante(s) dans le visible inseree(s) 

25 dans le revetement " intermediaire " dispose entre les deux couches 
fonctionnelles et/ou dans le revetement « superieur » dispose au-dessus de la 
seconde couche fonctionnelle. 

16. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
que I'empilement est le suivant : 

30 Si3N4/ZnO/Ag/ZnO/Si3N4/TiN ou NbN/Si3N4/ZnO/Ag/ZnO/Si3N4 ou 

Si3N4/ZnO/Ag/ZnO/Si3N4/ZnO/Ag/ZnO/TIN ou NbN/Si3N4 ou 
Si3N4/ZnO/Ag/Ti/ZnO/ TiN / Si3N4/ ZnO/Ag/Ti/ZnO/ TiN /Si3N4 
avec eventuellement de fines couches de metal partiellement ou totalement 
oxydees disposees sur I' une des faces au moins de chacune des couches 
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d'argent. 

17. Vitrage selon I'une des revendications precedantes, caracterise en 
qu'il est sous forme de vitrage feuUlete, de vitrage asymetrique ou d'un vitrage 
multiple du type double vitrage. 
5 18.- Vitrage selon Tune des revendications precedentes, caracterise en ce 

que la(les) couche(s) absorbante(s) a (ont) une absorption lumineuse intrinseque 
d'au moins 3%, notamment comprise entre 4 et 15% ou entre 6 et 12%. 

19. Double-vitrage selon I'une des revendications precedentes, 
caracterise en ce que I'empUement comprend deux couches fonctionnelles a 

10 base d'argent, avec une transmission lumineuse Tl d'au plus 65%, notamment 
comprise entre 40 et 65%, une reflexion lumineuse exterieure Rl inferieure ou 
egale a 20%, notamment d'au plus 17%, et des valeurs de a* et b* en reflexion 
lumineuse exterieure inferieures ou egales a 1, de preference negatives. 

20. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
15 que la (les) couche(s) absorbante(s) dans le visible et/ou I'empilement de 

couches dans son ensemble n'evolue(nt) pas ou peu optiquement en cas de 
traitement thermique du type recuit, bombage, trempe. 

21. Vitrage selon I'une des revendications precedentes, caracterise en ce 
qull est egalement muni d'au moins un autre revetement de fonctionnalite 

20 differente, notamment un revetement anti-salissures, un revetement 
hydrophobe, un revetement hydrophile, un revetement antireflets. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Interr lal Application No 

PCI/tR 01/03955 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C03C17/36 



Aocording to \nternat\ona\ Patent Ciassmcation (IPC) or to both national ctasslficatton and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searche6 (ctasslflcatlon system followed by classification symbols) 

IPC 7 C03C 



Documentation searciied other ttian minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



FR 2 766 174 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 
22 January 1999 (1999-01-22) 
claims 1-8 

FR 2 708 262 A (6LAVERBEL) 
3 February 1995 (1995-02-03) 
cited in the application 
example C 

EP 0 722 913 A (GUARDIAN INDUSTRIES) 
24 July 1996 (1996-07-24) 
the whole document 

WO 95 29883 A (CARDINAL 16 CO) 

9 November 1995 (1995-11-09) 

page 6, line 5 - line 22; figure 2 



1,2,4-6. 
14,17-21 



1.2,4-6, 
14,17-21 



1-21 



1-21 



□ 



Further documents are listed in the continuation of box C. 



Patent family members are listed in annex. 



° Special categories of cited documents : 

•A' document defining the general state of the art which is not 

considered to be of particular relevance 
■E' earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L" document which may throw doubts on priority claim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 
other means 

•P' document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



later document published after the International filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
Invention 

document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an Inventive step when the document Is taken alone 

document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to Involve an Inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the International search 



21 March 2002 



Date of mailing of the international search report 

28/03/2002 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 

NL - 2280 HV Riiswljk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl, 

Fax: (+31-70) 340-3016 



Authonzed officer 



Reedijk, A 



Fonm PCT/ISA/210 (second sheet) (July 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

rmation on patent family members 


Interr^- lal Application No 

PC"i/rR 01/03955 


Patent document 
cited in searcii report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 



FR 2766174 A 22-01-1999 FR 2766174 Al 22-01-1999 

CZ 9901009 A3 17-11-1999 

EP 0937013 Al 25-08-1999 

WO 9905072 Al 04-02-1999 

JP 2001500813 T 23-01-2001 

PL 332285 Al 30-08-1999 



FR 2708262 A 03-02-1995 



BE 


1008858 A5 


06- 


-08- 


■1996 


CH 


687924 A5 


27- 


-03- 


■1997 


DE 


4422830 Al 


12- 


-01- 


-1995 


FR 


2708262 Al 


03- 


-02- 


■1995 


GB 


2279365 A ,B 


04- 


-01- 


■1995 


IT 


1266023 Bl 


16- 


-12- 


-1996 


LU 


88503 Al 


01- 


-02- 


■1995 


NL 


9401030 A 


16- 


-01- 


■1995 



EP 0722913 A 24-07-1996 



US 


5557462 


A 


17-09-1996 


AT 


168975 


T 


15-08-1998 


CA 


2167444 


Al 


18-07-1996 


CN 


1134921 


A 


06-11-1996 


CZ 


9600132 


A3 


11-09-1996 


DE 


69600460 


Dl 


03-09-1998 


DE 


69600460 


T2 


03-12-1998 


DK 


722913 


T3 


03-05-1999 


EP 


0722913 


Al 


24-07-1996 


ES 


2120789 


T3 


01-11-1998 


HU 


9600088 


A2 


30-06-1997 


JP 


2878174 


B2 


05-04-1999 


JP 


8239245 


A 


17-09-1996 


NO 


960193 


A 


18-07-1996 


PL 


312346 


Al 


22-07-1996 


SI 


722913 


Tl 


31-12-1998 


SK 


6296 


A3 


06-08-1997 



WO 9529883 A 09-11-1995 



AT 


169288 T 


15- 


-08- 


■1998 


CA 


2189430 Al 


09- 


-11- 


■1995 


DE 


69503896 Dl 


10- 


-09- 


■1998 


DE 


69503896 T2 


10- 


-12- 


•1998 


DK 


758306 T3 


10- 


-05- 


■1999 


EP 


0758306 Al 


19- 


-02- 


■1997 


ES 


2122595 T3 


16- 


-12- 


■1998 


JP 


10503745 T 


07- 


-04- 


■1998 


JP 


2001089197 A 


03- 


-04- 


•2001 


WO 


9529883 Al 


09- 


-11- 


■1995 


US 


5834103 A 


10- 


-11- 


■1998 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



RAPPOFrr DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Dems nternationale No 

PClTTK 01/03955 



A. CLASSEMENT DE L'OBJET DE LA DEMANDE 

CIB 7 C03C17/36 



Seton la classlfteatfon tntematfonale des brevets (C\B) ou k \a fois selon la classificatton natlonale et la GIB 



B. DOMAINES SUR LESQUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consultee (syst^me de classification suivi des symboles de classement) 

CIB 7 C03C 



Documentation consultee autre que la documentation minimale dans la mesure oU ces documents reievent des domaines sur iesquels a porte ia recherche 



Base de donnees electronique consultee au cours de )a recherche internationale (nom de la base de donnees, et si realisable, termes de recherche utilises) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COIUIME PERTINENTS 



Cat^gorie " Identification des documents cMs, avec, le cas 6ch6ant, Tindication des passages pertinents 



no. des revendicatlons vis6es 



FR 2 766 174 A (SAINT GOBAIN VITRAGE) 
22 Janvier 1999 (1999-01-22) 
revendicatlons 1-8 

FR 2 708 262 A (6LAVERBEL) 
3 fevrler 1995 (1995-02-03) 
cite dans la demande 
exemple C 

EP 0 722 913 A (GUARDIAN INDUSTRIES) 
24 juillet 1996 (1996-07-24) 
le document en entier 

WO 95 29883 A (CARDINAL IG CO) 

9 novembre 1995 (1995-11-09) 

page 6, ligne 5 - ligne 22; figure 2 



1,2,4-6, 
14,17-21 



1,2,4-6, 
14,17-21 



1-21 



1-21 



j j Voir la suite du cadre C pour la fin de la liste des documents 



ID 



Les documents de families de brevets sont indiques en annexe 



° Categories speciales de documents cites: 

"A' document definissant I'etat general de la technique, non 
consid6re comme particulierement pertinent 

'E" document ant^rieur, mals public a la date de depdt international 
ou apr^s cette date 

"L" document pouvant jeter un doute sur une revendicatton de 
priorite ou cit6 pour determiner la date de publication d'une 
autre citation ou pour une raison speciale (telle qu'indiquee) 

"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres moyens 

"P" document publie avant la date de depdt international, mais 
posterieurement a la date de priorite revendlquee 



■J" document ulterieur publie apres la date de depot international ou la 
date de priorite et n'appartenenant pas a I'etat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre (e principe 
ou la theorie constituant la base de I'invention 

■X* document particulierement pertinent; I'inven tion revendlquee ne peut 
§tre consider^ comme nouvelle ou comme impilquant une activity 
inventive par rapport au document consid^re isof^ment 

■Y" document particulierement pertinent; I'inven tion revendlquee 

ne peut etre consider^e comme impilquant une activite inventive 
lorsque le document est associ6 a un ou plusieurs autres 
documents de mSme nature, cette combinalson 6tant evidente 
pour une personne du metier 

■&' document qui fait partie de la mfeme famille de brevets 



Date h laqueile la recherche Internationale a ete effectivement achevee 



21 mars 2002 



Date d'expedition du present rapport de recherche internationale 



28/03/2002 



Nom et adresse postale de Tadministration charg^e de la recherche internationale 
Office EuropSen des Brevets, P.B. 581 8 Patentlaan 2 

NL - 2280 HV Rijswijk 

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 

Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctionnaire autoris6 



Reedljk, A 



Formulaire PCT/ISA/210 (deuxleme feuiHe) (juillet 1992) 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 


Demi Internationale No 

PC'i/tR 01/03955 


Document brevet cite 
au rapport de recherche 


Date de 
publication 


Membre(s) de la 
famine de brevet(s) 


Date de 
publication 



FR 2766174 A 22-01-1999 FR 2766174 Al 22-01-1999 

CZ 9901009 A3 17-11-1999 

EP 0937013 Al 25-08-1999 

WO 9905072 Al 04-02-1999 

JP 2001500813 T 23-01-2001 

PL 332285 Al 30-08-1999 



FR 2708262 A 03-02-1995 



BE 


1008858 


A5 


06-08-1996 


CH 


687924 


A5 


27-03-1997 


DE 


4422830 


Al 


12-01-1995 


FR 


2708262 


Al 


03-02-1995 


GB 


2279365 


A ,B 


04-01-1995 


IT 


1266023 


Bl 


16-12-1996 


LU 


88503 


Al 


01-02-1995 


NL 


9401030 


A 


16-01-1995 



EP 0722913 


A 


24-07- 


■1996 


US 


5557462 


A 


17-09-1996 










AT 


168975 


T 


15-08-1998 










CA 


2167444 


Al 


18-07-1996 










CN 


1134921 


A 


06-11-1996 










CZ 


9600132 


A3 


11-09-1996 










DE 


69600460 


Dl 


03-09-1998 


























DK 


722913 


T3 


03-05-1999 










EP 


0722913 


Al 


24-07-1996 










ES 


2120789 


T3 


01-11-1998 










HU 


9600088 


A2 


30-06-1997 










JP 


2878174 


B2 


05-04-1999 










OP 


8239245 


A 


17-09-1996 










NO 


960193 


A 


18-07-1996 










PL 


312346 


Al 


22-07-1996 










SI 


722913 


Tl 


31-12-1998 










SK 


6296 


A3 


06-08-1997 


WO 9529883 


A 


09-11- 


-1995 


AT 


169288 


T 


15-08-1998 










CA 


2189430 


Al 


09-11-1995 










DE 


69503896 


Dl 


10-09-1998 










DE 


69503896 


T2 


10-12-1998 










DK 


758306 


T3 


10-05-1999 










EP 


0758306 


Al 


19-02-1997 










ES 


2122595 


T3 


16-12-1998 










JP 


10503745 


T 


07-04-1998 










JP 


2001089197 


A 


03-04-2001 










WO 


9529883 


Al 


09-11-1995 










US 


5834103 


A 


10-11-1998 



Formulaire PGT/ISA/210 (annexe iamilles de brevets) (juillet 1992) 



